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Während de r Erstarrung von Stahlschme lzen sche iden s i ch in der 
vor rü.ckenden Erstarrungsfront Ivlangansu l fide aus . Ihre Form und 
Größe hängt von der ErstarrungsgeschNindigkeit und der Zusa mmen -
setzung der Schme l ze ab . Der Partikeldurchmesser beträg t in Aus-
nahmefäl len bis zu 50 pm; liegt a ber i n den me i sten Fa llen unter 
20 pro.. Diesen "kleinen Ursachen" mJ.ssen leider "große Wirkungen " 
zugeschrieben werden . Mangansulfide s i nd näml ich bei Warm~valz­
temperaturen l eicht verformbar und bilden entsprechend den geo-
metrischen Streckverhä ltnissen , denen der Werkstoff unterworfen 
vvird , kürzere oder l ängere Sulfidzeilen , wie aus Bi l d 1 beispiel-
haf t hervorgeht . Es handelt sich hierbei um ein a uf 1 2 mm warm-
gewa l zte s Grobblech. 
Sul fidzeilen tragen wesentlich zur Anisotropie der techno l ogischen 
Eigenschaften des Werks toffe s in Längs - , Quer- und Senkrecht-
r i chtung be i. Sulf i dzeilen verursachen Oberflächenfehl er beim 
Biegen und Abkanten von Zieh- und Tiefziehg~ten . Sulfidzeilen 
unterstützen d i e ßrucheinleitung und Bruchausbreitung bei s chlag-
artigen Biegebeanspruchungen . An aer Werkstoffoberfläche frei 
liegende Sulfidzeilen sind bevorzugte Angriffspunkte für eine 
l okal konzentri erte Korrosion . Kurz: Sul f i d ze ilen stellen ein 
erhebli ches Sicherheitsrisiko dar . 
Di e therapeutische Gegenmaßna hme liege a uf der Hand: Der Schwefel-
gehal t des Stahles muB auf kleinere We rte gesenk t werden als 
bisher üblich . Übl i che Schwefelgehal te liegen heute zwi schen 
0 , 030 und 0 , 020 Ge w. - %; in Sonderfä l len um 0 , 015 %. In Bild 2 
ist d i e Kerbschlagzänigke it von Warmbre i tbandstah l i n Abhängig-
ke i t vom Schwefelgehalt dargestellt . Nach dieser Untersuchung 
zeichnen sich enorme Verbesserungsmöglichkeiten a b: Die Senkung 
des Schwefelgehaltes von 0 , 020 auf 0 , 006 % flihrt zu dreifach 
höheren Kerbschl agzähigkeitswerten . Da s Ziel, das h i ermit gesteckt 
wird , ist ü.beraus ehrgeiz~g , da es nichts anderes bedeutet , als 
daß im gro13technischen Ma13s tab ein Stahlbegle i te l e ment auf e i n 
Spurenelement zurückgeführt werden sol l . 
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Darüberhinaus ist eine Neitere Verbesserung der Werkstoffeigen-
schaften dadurch möglich , da~ der unvermeidbare Restgeha lt a n 
Schwefe l als unverformbares Sulfid ausgefällt wird. Hierfür eignen 
sich d ie Legierungselemente Cer , Titan und Zirkon . Bild 3 zeigt 
die Ausbildung von Titansulfid in einem warmgewa l zten Grobblech. 
Eine Zeilenbildung und die damit verbundene Beeinträchtigung der 
Werkstoffeigenschaften tritt nicht mehr auf . 
Die oben genannten, extrem niedrigen Schwefe l gehalte sind im 
normalen Verfahrensablauf der Stahlerzeugung unerreichbar. Für 
dieses Zi e l sind zusätzliche Verfahrensschritte notwendig , die 
als Feinentschwefelung bezeichnet werden . Die Feinentschwefelung 
kann an Rohe isenschmelzen oder an Stahlschmelzen erfolgen . Ohne 
auf Einzelhe iten e i nzugehen , sei hier angemerkt , daß d i e Ent -
schwefelung von Stahlschmelzen nur mit schwefe l affinen Elementen 
- wie Ce r , Zirkon oder Kalzium - vorgenommen werden kann. Die er-
wähnten Metal le besitzen aber gleichzeitig eine große Affinität 
zu Sauerstoff una tei l weise auch zu Stickstoff . Di ese konkurr i eren-
den Reaktionen können nur mit beträchtlichem Aufwand halbNegs 
unter Kontrolle gebracnt weraen . Demgegenüber zeichnen sich die 
in den letzten Jahren entwickelten Rohe isenentschwefelungsver-
fahren d urch e i ne grode Treffsiche rheit aus. Die Entschwefe lung 
von Rohe isenschmelzen kann mit Ka lziumkarbid , mit Kalziumcyanamid 
oder mit Kalk unter Zusat z von Erdgas erfolgen. Das verfahrens-
technische Hauptproblem dieser Prozesse liegt i n der Herbei -
führung ausreichender Kontaktzeiten zwischen den pul verförmigen 
Raffinat i onsmitteln und der Roheisenschmelze . 
In diesem Vortrag soll nur ein Verfahren eingehend behandelt 
werden : die Entschwefelung von Roheisenschmelzen mit Kalk und 
Erdgas nach dem Rührv erfahren . Im Vordergrund steht d i e Deutung 
der Entschwefelungskinetik; oetriebstechn ische Einzelheiten werden 
nur soweit mi t geteilt , wie sie zum Verständnis der kinetischen 
Aspekte von Bedeutung sind. 
Die Entschwefe l ung von Roheisenschmelzen n a ch dem Rührverfahren 
findet in betri ebsüblichen Rohe i senübergabepfannen statt . Bi l d 4 
zeigt eine Skiz ze der Rühranl age . Auf der Pfanne befindet sich 
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ein gut abdichtender Deckel mit einem Rührwerk, durch dessen 
zentrale Bohrung Erdgas in die Schmelze geleitet wird. Kalk wird 
kontinuierlich in den R~hrkreis der Anlage gefördert , in die 
Schmelze eingetragen, von der Strömung mitgeführt und schlie~lich 
nach einer die Hetriebsart kennzeichnenden Verweilzeit in der am 
Pfannenrand aufgeböschten SchQttung abgesetzt. Auf ihrem Weg 
durch die Schmelze reagieren die Kalkpartikel mi t gelöstem Schwefel 
unter Bildung fester Oberflächenschichcen aus Kalziumsulfid. 
Der Kalk gleicht also einem Schöpfrad , das fortlaufend Schwefel 
aus der Schmelze in die Schl acke fördert . Erdgas und seine Grack-
produkte bewirken scharf reduzierende Bedingungen und beschleuni-
gen damit den Ablauf der Entschwefelungsreaktion . Die R~hrent­
schwefelungsanlage stellt somit einen vergleichsweise einfachen, 
nahezu isotherm arbeitenden Rührreaktor mit kontinuier l icher 
Reaktionsmittelzugabe dar . 
Die nach dem Rührverfahren erzielten Betriebsergebnisse sind 
in Bild 5 dargestellt. Es handelt sich hierbei um die Ent-
schwefelung von 165-t-Schmelzen. In dem Bild ist der Schwe-
f elgehalt der Schmelze in Abhängigkeit von der Rührzeit a uf-
getragen . Die offenen Punkte bezeichnen Schwefelanfang swerte, 
die geschlossenen Punkte die erreichten Endwerte. Auf Zwischen-
werte wurde zugunsten der Übersichtlichkeit verzichtet. Das 
Diagramm ist so zu lesen, daß bei einem Anfangsschwefelgehalt 
von 0 ,100 Gew.-% ein Endwert von 0 , 010 Gew.-% nach einer Rührzeit 
von 24 Mi nuten erreicht wird . Beträgt der Ausgangsgehalt dagegen 
nur 0 , 050 Gew.-% Schwefel, dann ist eine Rührzeit von 24 minus 
8 gleich 16 Minuten erforderlich. 
Für das Verständnis der Entschwefelungskinetik sind folgende 
Betriebsergebnisse von ausschlaggebender Bedeutung: 
1. Die Schwefelabbau-Kurve stellt eine Exponentialkurve dar; 
die daraus abgeleitete Entschwefelungsgeschwindigkeit ist 
infolgedessen dem momentanen Schwefelgehalt direkt pro-
portional und unabhängig vom Schwefelausgangsgehalt. 
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2. Im Temperaturbereich von 1250 bis 1400° C und ü blichen 
Schwefelausgangsgehalten unter 0 , 070 % wurde kein Einfluß 
der Temperatur auf die Schwefelabbaukurve gefunden. Stahl-
eisen und Thomaseisen verhielten sich gleichartig. 
3. Bei Schwefelausgangsgehalten~0,100 % und vergleichsweise 
niedrigen Schmelzentemperaturen liegen die erzielten End-
werte deutlich im oberen Bereich der Streuung nach Bild 5. 
Diese Ergebnisse sollen als Richtschnur für die Entwicklung 
eines geeigneten kinetischen Reaktionsmodells dienen . 
Der allgemein gültige Ansatz für die Entschwefelungsgeschwin-
digkeit ist in Bild 6 formelmäßig angegeben . Die Entschwefe-
lungsgeschwindigkeit entspricht der Summe aller Schwefelströme, 
die zu dem gewählten Zeitpunkt auf die in der Schmelze sus-
pendierten Kalkkörner gerichtet sind. Um diese Summation durch-
führen zu können , werden folgende, vereinfachende Annahmen 
getroffen: 
1. Die intensive Rührung der Schmelze sorgt für eine homogene 
Verteilung des in der Schmelze gelösten Schwefels. 
2 . Die Kalkkörner sind gleich groß und werden der Einfachheit 
halber al s Kugeln mit dem mittleren Radius T angesehen . 
3. Die Rührpfanne verhält sich wie ein Differentialreaktor, 
so daß der Durchgang eines Kalkkorns durch die Schmelze bei 
praktisch konstantem Schwefelgehalt erfolgt . Die Bedeutung 
und die Berechtigung dieser Annahme wird später noch erörtert. 
Unter diesen Voraussetzungen erhält man die sehr einfa che, in 
Bild 6 angegebene Gleichung für die Entschwefelungsgeschwindig-
k ei t. Diese Beziehung weist zwei Terme auf: Der erste Term ent-
spricht dem Beladungszusta nd der Schmelze mit Kalk; er hängt 
von der Betriebsart des Reaktors a b. Der zweite Term kennzeich-
net das Mikrogeschehen am Einzelkorn , das von dem geschwind ig-
keitsbest i mmenden Teilschritt der Entschwefelung sreaktion ge -
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steuert wird. Derartig zwe iteilige Gleichungen besitzen eine 
weitgehende AllgemeingQltigke it und treten deshalb be i der Be-
schre ibung technischer Reaktionsge schwindigkeiten i mmer wi eder auf . 
Fir beide Terme mQssen nun geeignete Modelle entwi cke l t werden: 
Nach der makroskopischen Mode llvorstellung wer den d i e i m gleich-
mäBi gen Strom zugeführten Kalkkörner eine charakteristische Zeit-
dauer tv in d er Schmelze getaucht und anschlieBend in der 
Schlacke abgesetzt . Im stationären Betriebszustand i st d i e An-
zahl der in der Schmelze gespeicherten Kalkkör ner n zeit lich 
konstant. Die Anzahl n fo l g t unmi ttelbar aus einer einfachen 
Kont i nuitätsbetrachcung . Um #esentliche An l a ufvorgänge in der 
~eladung der Sc hme l ze mit Kalk ausschließen zu können , muß die 
Randbedingung 
Tauchzei t t V << Rührzeit ~ 
erfüllt sein . Diese Einschränkung ist mit der Betriebsbedingung 
für einen Differentialreaktor identisch . 
Wendet man sich dem Reaktionsablauf am einzelnen Kalkkorn zu, 
so sind zunächst die summarischen Entschwefelungsreaktionen 
zu diskutieren, die in Bild 8 aufgeführt sind : Bei der Um-
wandlung von Kalziumoxid in Kalziumsulfid wird Sauerstoff 
fr ei, der nach Reaktionsgleichung a) mit gelöstem Kohlenstoff 
unter Bildung von Kohlenmonoxid reagiert; als weitere Reaktan-
den kommen Wasserstoff und Crackprodukte des Erdgases in Betracht 
In jedem Fall wird hierbei Sauerstoff über die Gasphase aus 
dem Reaktionssystem abgeführt . Als weiterer Reaktand kommt 
Silizium in Frage. In diesem Fall werden auf dem Kalkkorn Kal-
ziumsilikate entsprechend Reaktion b) ausgefällt . Über den An-
teil der Reaktionen a) und b) an der Entschwefelung liegen kei-
ne genauen Informationen vor . Die weitere Analyse der Entschwe-
felungskinetik wird zeigen , daß diese Information all erdings 
auch nicht unbedingt erforderlich ist. 
Nach den Gleichungen a) und b) sind an der Reaktion jeweils 
vier Phasen beteiligt . Diffusionsvorgänge werden infolgedessen 
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einen ausschl aggebenden Einf luß auf die Ents chwe f elungskinetik 
ausüben. Die Proporti onalität zwischen Entschwefel ungsgeschwin-
digkeit und momentanem Schwefelgehalt sowie der geringe Tempera-
tureinfluß legen den Schluß nahe, daß Diffusionsvorgänge durch 
eine Grenzschicht geschwindigkeitsbestimmend sein könnten. Die 
von Schmelzballen eingefangenen und mitgeführten Kalkkörner 
besitzen einen Auftrieb und damit eine Relativbewegung zur um-
gebenden Schmelze. Dabe i bildet sich eine Flüssigkeitsgrenz-
schi cht aus, durch die Schwefel an die Kalkkornoberfläche 
diffundiert . Man erhält für den Schwefeldiffusionsstrom 
-l.. 
'=' - 'iTt' ·:D . s 
[ SJ-t - (SJi,t . j'+e. 
$ Aoo 
Im Folgenden seien die Diffusionsvorgänge durch die Grenz-
schicht etwas genauer betrachtet. Die Überlegunge n konzen-
trieren sich zunächst a uf Reaktion a ), dann auf Reaktion b). 
Das Ziel besteht darin zu zeigen, da ß für die technische Ent-
schwefelung in beiden Fällen die Schwefelkonzentra tion in der 
Grenzflä che Festkörper/Schmelze [s J i , t klein gegenüber [s ]t 
i st , so da ß sie i n guter Näherung gleich Null gese tzt werden 
kann. 
Es sei al so angenommen , daß die En tschwefe lung ausschließlich 
nach Reaktion a) abläuft , als ob Silizium nicht in der Schmelze 
vorhanden sei. Unter dieser Bedingung ist der Schwefeldiffu-
sionsstrom mit einem stöchiometrisch gleich gro ßen, jedoch ent-
gegengerichteten Sauers toffdiffusionsstrom gekoppelt . Im Schmel-
zeninneren wird Sauerstoff als CO oder H2o in Gasb l asen iberfü.hrt 
und damit aus dem Reaktionssystem herausgenommen . Der Konzentra-
tionsverlauf von Sauerstoff und Schwefe l durch die Grenzschicht 
ist in Bild 9 skizziert. Bei ~berwiegendem Reaktionswiderstand i n 
der Grenzschicht befinden sich die Fes tkörperphasen praktisch 
im thermodynamischen Gleichgewicht . Da weiterhin die wechsel-
seitigen Löslichkeiten von CaS und CaO klein sind , kann ihren 
Aktivitäten in der Grenzfläche Festkörper/Schmelze jeweils 
der Wert gleich eins zugeschrieben werden. Unter Berücksichti-
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g ung dieser Bedingung en ka nn die Gleichung f ü r den Schwefel-
diffusionsstrom in e i ne Form überführt werden, in der nur n och 
" bulk phase"-Konzentrationen auftre ten . Auf Grund di eser Glei-
chung folgt unmittelbar , daß f ü r den technisch wesent lichen 
Konzentrations- und Temperaturberei c h bei der Erdgasspülung 
[.S J 
't: 
- [~]. 
,,t 
gesetzt werden kann. Es sei noch aarauf hingewiesen, daß sich 
in der Grenzfläche Festkörper/Schmelze infolge der dort über 
dem Gleichgewi cht l iegenden Sauerstoffkonzentration Gasblasen 
bilden können . Die Diffusionswege wer den dami t für Sauerstoff 
kleiner mit der Folge , daß auch [ s J i , t noch weiter abnimmt. 
Betrachtet man nun die Entschwefelungsrea ktion b), so sind 
Schwefel- und Siliziumdiffusion gleichgerichtet und e ntsprechend 
dem stöchiometrischen Umsatz miteinander gekoppelt, Bild 1 0. Da 
für technische Schmelzen die Ung leichung 
[s] 
immer erfüllt ist , kann man Silizium als Majoritätsträger an-
sehen , dessen Konzentration über die Diffusionsgrenzschicht 
kaum abfällt . Gleichgewichtsbetrachtungen für die Gr enzfläche 
Festkörper/Schmelze führen wie im vorigen Abschnitt zu dem 
Schluß, daß auch hier gilt 
Als Ergebnis dieser Überlegungen ist festzuhalten , daß für die 
technische Entschwefelung unabhängig vom genauen Diffusions-
vorgang [sJi ,t gegenüber [sl praktisch ohne Fehler v ernach-
lässigt we r den kann . Damit ist auch der mikroskopische Reak-
tionsschritt quantitativ gefaßt . 
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Beim Zusammenbau des makroskopischen und des mikroskopischen 
Modells erhält man bei geschwindigkeitsbestimmender Diffusion 
von Schwefel durch die Flüssigkeitsgrenzschicht die in Bild 7 
angegebe ne Endformel für die technische Entschwefelungsge-
schwindigkei t. Die Entschwefelungsgeschwindigkeit ist der 
Beladungsstromdichte direkt und dem Kalkkornradius umgekehrt 
proportional. Beide Abhängigkeiten wurden qualitativ im Be-
triebsversuch bestätigt. Faßt man für identische Betriebsbe-
dingungen konstante Größen in dem Term k zusammen, so folgt 
exakt die aus den Versuchen empirisch ermittelte Entschwefe-
lungsgleichung und nach Integra tion auch das exponentielle 
Zeitgesetz . 
Die Temperaturabhängigkeit von k ist im wesentlichen durch 
die Temperaturabhängigkeit von Ds gegeben. Eine Neuauswertung 
von Literaturdaten führte zu einer Aktivierungsenergie von 
11 , 6 Kcal/mol für den Diffusionskoeffizienten. Dieser Wer t ist 
ziemlich klein, so daß durch Temperatursteigerung nur eine sehr 
mäßige Beschleunigung des Schwefelabbaus zu erzielen ist. Dies 
Ergebnis stimmt mit den eigenen Messungen und den Erfahrungen 
an zahlreichen anderen Stellen überein. 
Die Grenzschichtdicke ~ kann mit Hilfe der Sherwood-Zahl be-
rechnet werden. Zur Bestimmung dieser Größe eröffnen sich zwei 
Möglichkeiten: Zunächst kann man annehmen, daß die Kalkpartike l 
eine ungestörte Relativbewegung zur Schme l ze ausführen. Für diesen 
Fall der schleichenden Bewegung sind exakte Lösungen der Stoff-
über gangsgleichung entwickelt worden . Man erhält 
Sh = 6 , 9 • 
Bei genauerer Betrachtung des Vorganges ist allerdings zu er-
warten , daß der Stoffdoergang durch die Turbulenz in der Schmelze 
beschleunigt wird. Infolgedessen wurden auch d ie empirischen 
Gleichungen von Calderbank und von We inspach für den Stoffaus-
tausch flüssig/fest in Rührreaktoren benutzt. Die Ergebnisse 
lauten 
Sh = 2 ,8 und Sh = 2 ,2 . 
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Diese Werte sind unerwarteter~veise noch kleiner als das Ergeonis 
der vorherigen Rechnung unter Annahme einer ungestörten , schlei-
chenden Bewegung . Hieraus kann man nur den Schluß ziehen, daß 
die in der Roheisenschmelze infolge Rührung dissipierte Energie 
nicht ausreicht , um den Stoff:ibergang wesentlich zu beschleunigen . 
Unter diesen Bedingungen erscheint es realistisch , das erste Er -
gebnis um etwa 10 % aufzurunaen und mit einem Nert von 
Sh = 7, 5 
weiter zu rechnen. Die Diffusionsgrenzschichtdicke ergibt sich 
aann zu 
b = 1 , 86 • 10- 3 cm . 
Als einzige unbekannte Größe ist allein die mittlere Tauchzeit 
der Kalkkörner tv übrig geblieben . Da sich keine Mögli chke it zu 
ihrer Berechnung oder plausiblen Abschätzung eröffnet , ist es 
zweckmäßig , diese Größe als Anpassungsparameter der Modell-
rechnung an d i e Betriebsergebnisse zu benutzen. Iv1an erhält 
tv = 30 Sekunden . 
Den Ableitungen liegt d i e Annahme zugrunde , daH s ich a i e R:ihr-
pfanne wie e i n Differentialreaktor verhält, a lso d i e Ungleichung 
tv ~ tR gültig i st . Ein vergleich der berechneten Tauchzeit mit 
der Schwefelabbaukurve in bild 5 zeigt , da1~ diese Ungleichung 
e rf ü.11 t ist . Die Passung zwischen !'11oae llrechnung und Betriebs-
erge bnissen ist also zufrieaenstellena . 
An Qieser Stelle sei noch angemerkt , aaß eine geschwindigkeits -
bestimmende chemische Reaktion in de r Phasengrenze Reaktions-
schicht/Schmelze oder Reaktionsschicht/Kalk ebenfalls zu einem 
exponentiellen Zeitgesetz fJhrt . Phasengrenzreaktionen verlaufen 
Jedoch meist mit vergleichsweise großen Aktivierungsenergien, so 
aaß eine deutliche Temperaturabhangigkeit der Entschwefelungs-
reaktion beobachtet werden sollte . Die Betriebsergebnisse geben 
hierfür jedoch keinen Hinweis . 
Mit dem entwickelten Reaktionsmodell steht e in Betriebsresultat 
allerdings Qi cht in Übereinstimmung : nämlich d ie Beoba chtung , daß 
bei audergewöhnlich groden Schwefelgehalten und niedrigen Tempera-
turen die Entschwefelungsgeschwindigkeit langsamer verläuft als 
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erwartet. Es lieg t der SchluB nahe, aaB dann ein anderer Reaktions-
te ilschritt den Ablauf der En~schwefe lung steuert . Bei grolien 
Schwefelgehalten bilden sich innerhalb der Verweilzeit vergleichs-
weise dicke Reaktionsschichten auf den Kalkkörnern aus . In diesem 
Fall wird d i e Festkörperdiffusion zum geschwindigkeitsoestimmenden 
Teilschritt der Re akt ion. 
Das Wachstum von Reaktionsschichten erfolgt nach dem parabolischen 
Ze itgesetz , wenn die Aktivitäten der Reaktanden i n den Grenz-
flächen der Schicht fest e ingestellt sind . Diese Bedingung ist 
f~r einen Differentialreaktor hinreichend erfillt. Die das Wachs -
tum der Schicht kennzeichnende rationelle Reaktionskonstante 
wurde in Laborversuchen bestimmt . Zu diesem Zweck wurden dicht ge-
sinterte Kal kst äbe in schwefelhalt i ge Rohe i senschmelzen e inge -
taucht und die i n vorgegeoenen Zeiten aufgewachsenen Schichten 
mikroskopisch ausgemessen . Hild12 zeigt zwei Schliffb ilder von 
Reakt ionsschi chten , die sich in s iliziumfreien und in s ilizium-
haltigen Schmelzen bilden . Bei Anwesenheit von Silizium oefindet 
sich zwischen der UaS- Au13ensch ich t und dem Kalkkern eine Sili-
katzwischenschicht. In Bild13 ist d i e Kalziumsulfid-Schichtdicke 
in Abhängi gke it von der Wurzel aus der Zeit aufgetragen . Aus den 
Versuchsergebnissen geht hervor , daB das parabolische Ze i tgesetz 
erwartungsgemäß gil tig i st. Au13e rdem zeigt s i ch , daß abnehmende 
Sauerstoffgehalte zu ansteigenaen Wachstumsge schwindi gkeiten 
f ihren . 
Kehrt man zur .Modellrechnung zurück , so ist zu beachten , daß der 
Diffusionsstrom js t bei geschwindigkeitsbest i mmender Festkörper-
' diffusion innerhalb der Verweilzeit t absinkt , da d ie Reaktions-v 
schichtdicke anwächst. Infolgedessen muB e i ne Integration von 
jS t über tv vorgenommen werden . Einzelheiten der Rechnung 
f i~ das Reaktionsmodell II findet man in Bi ld 14. 
Aus der Endgleichung geht hervor, daß auch be i steuernder Fest-
körpe r diffusion die Entschwefelung sgeschwindigkeit der Beladungs-
stromdi chte direkt und dem Ka lkkornradius umgekehrt proportional 
ist. Demgegenüber ergeben sich hier andere Abhängi gke i ten von der 
Verweilzeit und von der momentanen, in die Größe kR t eingehenden 
' Schwefe l konzentration . Der Unterschi ed rJhrt daher , daB die Dicke 
der Diffusionsgrenzschicht zeit lich konst ant ist, die der Reak-
tionsschicht dagegen zunimmt. 
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In der Endgleichung für die Entschwefelungsgeschwindigkeit bei 
steuernder Festkörperdiffusion stellt t wiederum den einzigen 
V 
Anpassungsparameter dar. Die Modellrechnung steht mit den Be-
triebsergebnissen bei hohen SchNefelgehalten in ausreichender 
Übereinstimmung , wenn fir die Tauchzeit 
tv = 78 Sekunden 
eingesetzt wird . Dieser Wert ist um den Fak tor 2 , 6 größer als 
die für ge schwindigkeicsbes timmende Grenzschichtdiffusion er-
mitte lte Tauchzeit. In Anbetracht der eingeflihrten weitgehenden 
Vereinfachunge n und der möglicherweise nicht unerheblichen 
Fehler in. den benutzten Stoffdaten muß diese Diskrepanz noch 
immer als eine durchaus gute Ubereinsti~mung bezeichnet werden . 
In Bild 15 sind die berechneten En t sch~vef e lungsgeschwind i gke i ten 
für geschwindigkeitsoestimmende Grenzschich t diff usion und f Jr 
geschwindigkeit sbe stimmende Festkörperdiffusion in Abhängigkeit 
vom momentanen Schwefelgehalt eingetragen . Es zeigt sich , daß 
be i etwa 0 , 050 % Schwefel die ReaktionsgeschNindigkeiten gle ich 
groß sind. Bei kleineren Nerten steuert die Grenzschichtdiffusion , 
be i größeren die Festkörperdiffusion den Reaktionsablauf . 
Bisher sind die beiden Te ilscnritte der Entschwefelungsreaktion 
fir sich allein betrachtet worden . In Wirklichkeit sind aber 
Grenzschichtdiffusion und Festkörperdiffusion in e iner Reakt ions-
folge hintereinandergeschaltet . Das Kopplungsglied ist d ie 
Schwefelkonzentrat ion ( sj . t in der Grenzfläche Festkörper/ 
l, 
Schme lze . Für den ersten Teilschritt - d ie Grenzschichtdiffusion -
gilt deshalb 
( dd~ )t = v1 = - k {rsJ t - [ sJi,t} 
Neiterhin folgt f ir die Festkörperdiffusion als nachgeschaltetem 
Teilschritt 
(dd~ )t = v2 = - z (kR , CsJi,t)1/2 
mit Z als konstanter Abkürzungsgröile . 
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Beide Teilschritte verlaufen mit gleicher Geschwindigke it 
v1 = v2 
Aus dieser Bedingung kann f ir vorgegebene Schwefelgehalte in der 
Schmelze der Grenzflächeng ehalt [ s J i,t nach iterativen Mechoden 
berechnet werden. Mit dem Ergebnis folg t dann nach einer der 
obigen Gleichungen die Entschwefelungsgeschwi ndigkeit unter Be -
rücksichtigung beider Teilschritte der Reakt ion. Das Ergebnis 
derartiger Kopplung srechnung en ist a l s durchg ezogene Linie in 
das Bild 15 eingetragen. Man stellt e ine gute Übere ins timmung 
mit den Betriebserge bnissen fest. Es sei noch a uf ein besonde rs 
wichtiges Detail hingewiesen: Die Aktivierung senergie f ür die 
Festkörperdiffusion beträgt na hezu 80 kcal/Mol. Mit steig enaer 
Tempera tur wird der Transport d urch aie Rea ktionssch icht also 
beträch t lich beschleunigt. Infolgedes s en sollten Rohe i senschmelzen 
mi t sehr gro~en Schwefelgehalten bei mö g lichst hoher Temperatur 
entschwefelt werd en, um die Begrenzung d er Reaktionsgeschwind i g -
kei t durch die Festkörperd i ffusion aufzuheben . 
Soweit der gegenwärtige Stand unseres Wi ssens iber den Ablauf 
der Entschwefelung i m R~hrreaktor . Es sollen nun noch einige 
Gedanken dariber angeschlossen werd en, welche Maßnahmen zur Opti -
mierung des Verfahrens aus der encwickelten Moäellvorstellung 
abgeleitet weraen können . Unter zahlreichen Ansat zpunk ten sei 
nur einer genauer betrachtet: Es leuchtet unmi t t e lbar ein, dad 
eine wesentliche Erhöhung der Entschwefelung s geschwindigkeit 
und eine Einsparung von Kalk d~durch möglich sind, daß man d ie 
Ta uchzeit der Kalkpartike l in der Schme lze e rhöht . Ein optimaler 
Grenzfall ist erreicht, wenn der gesa mte geförderte Kalk in die 
Schmelze unterge taucht wird und bis zum Ende der R~hrbehandlung 
auch getaucht bleibt. Es soll h ier n i cht nach technischen Reali-
sierungsmöglichkeiten d i eses Geda n kens gesucht we r den , sondern 
allein aufgrund der bereits mitgeteilten Daten rechnerisch abge-
schätzt werd en , welche Verbesserunge n grundsätzlich zu erwarten 
sind . 
Die Betriebart des Reaktors, d ie wir nun i m Au ge haben, sei im 
Unterschied zu der bisher erörterten Betriebsa r t I mit Betriebs -
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art II bezeichnet . Der Ausgangsschwefelgehalt betrage 0 , 100 Gew .-%. 
Die Beladungsstromdichte mit Kalk sei genau so groß wie bei Be-
triebsart I. Der geförderte Kalk werae verabredungsgemäß voll-
ständig getaucht una bleibe getaucht bis zum Ende des Prozesses . 
Gefragt sei nach der GeschNindigkeit der beiden Tei l schritte der 
Entschwefelungsreaktion in Abhängigkeit vom momentanen Schwefel-
gehalt und nach der Schwefelabbaukurve . Die mathematische Analyse 
gestaltet s i ch für den Fa ll der Festkörperdiffusion ziemlich ver-
wicke l t. Deshalb wird hier auf eine detail lierte Analyse ver-
zichtet und das Ergebnis anhand von Diagrammen erläutert . 
Fir d ie Be triebsart II zeigt Bild 16 aen Verlauf der Geschwinaig-
keit der Teilreaktionen und der Gesamtreakt ion in Abhängigkeit 
vom Schwefelgehal t. Betrachtet se i zunächst de r fir die Grenz-
schichtdiffusion gLi.lcige Kurvenzug: Mit steigender Beladung der 
Schmelze mit Kalk nimmt aie Geschwindigkeit zu, erreicht ein 
Maxi mum und fällt zügig, das Gleichgewicht ..veit vorausahnend , 
auf Null zurück. In der Betriebsart II i st die Rilllrpfanne natJrlich 
nicht mehr als Di fferentialreaktor zu beschreiben , da das frQh-
zeitig untergetauchte Kalkkorn das gesamte Reaktionsgeschehen 
bis zum Ende des Prozesses miterlebt . Au1~erdem folgt , daß der 
Kurvenverlauf vom Ausgangsgehalt an Schwefel abhängt . Dieses Er-
gebnis ist darauf zurickzufihren , daB ein bestimmter Schwefelge -
halt [sJ x je nach Ausgangsgehalt bei versch iedenen Beladungszu-
ständen der Schmelze durchschritten wird . Verfolgt man nun den 
Kurvenzug für die GeschNindigkeit der Festkörperdi ffusion, so 
weist sie einen steilen RLi.cken mit einem weit auf kleine Schwefel-
gehalte verschobenen Maximum auf , um dann sehr steil auf Null in 
die Gleichgewichtskonzentra tion abzufallen. Bei a iesem Teilschritt 
der Reaktion sind groBe Geschwindigkeiten auch in der Nähe aes 
Gle i chgewichtes möglich, solange die Reaktionsschicht genJgend 
dünn ist. Diese Forderung wird durch das Angebot von frischem 
Kalk erfüllt . Die Geschwindigkeit der Geso.mtreaktion folgt ober-
halb 0 , 040 % Schwefel der Kurve fir die Festkörperdiffusion; 
unterhalb 0 ,01 0 % SchNefel aer f ür Grenzschichtdiffus ion. 
Der Erfolg des nicht ausgefJhrten und vielleicht auch gar nicht 
ausfQhrbaren Exper i ments zeigt sich in Bild 17: Beim Übergang 
von Betriebsart I auf Betriebsart II wird die RJhrzeit bei glei-
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chem Ausgangs- und Schwefelendwert von 35 Minuten auf 10 Minuten 
ge senkt. AuBerdem fällt der Kalkverbrauch von 2880 auf 825 kg, 
also auf etwa ein Dritcel . 
Welche Verbesserungen sind dariber hinaus noch zu erreichen? 
Man kbnnte überlegen, ob es s innvoll ist , einen einmaligen Kalk-
satz in die Schmelze einzurihren und getaucht zu halten, also a uf 
die kontinuierliche Fbrderung von Kalk zu verzichten . Die Frage 
sei genauer so gestellt, daß nach der Kalkmenge gesucht wird, 
die bei einmaliger Zugabe getaucht werden muß , um in der gleichen 
Zeit den g leichen EndschNefelgehalt von 0 , 005 % wie bei Betriebs-
art II zu erzielen. Diese Reaktorbetriebsart soll mit III be-
zeichnet werden . Die Rechnung ergibt, daß hierfir ein Kalksatz 
von 500 kg erforderlich ist , also e ine nochmalige Kalkeinsparung 
resultiert . Aus Bild 18 gehen die Geschwindigkeiten der Teil-
reaktionen und der Gesamtreaktion hervor. Fir d ie Grenzschicht -
diffusion ergibt sich hier wie bei Becriebsart I eine Linearbe -
ziehung zwischen Ge sch~ inaigke it und momentanem Schwefelgehalt . 
Die Kurve für die Festkbrperaiffusion beginnt im Unendlichen , da 
zu Reaktionsbeginn aie Schichcai cke gle ich Null i s t; s ie fällt 
mit abnehmender Schwefelkonzentration sehr steil ab , nimmt dann 
einen flachen Verlauf um schlie~lich in nächster Nähe der Gleich-
gewichtskonzenträtion auf Null abzufallen. Der Verlauf der Ge-
samtreaktion wird nur in den extremen Konzentrationsbereichen 
von der Grenzschichtdiffusion bestimmt , im gesamten mittleren 
Bereich regiert d ie Festkbrperaiffusion. 
Zur Beurteilung dieser Reaktorbetriebsart sei noch e i nmal zu 
Bild 17 zurJckgekehrt: Wie geforder t weraen nach Betriebsart III 
0 , 005 % Schwefel in 10 Minuten erreicht . Hierfür ist ein reduzier-
ter Kalksatz von 500 kg notwendig, der allerdings sofort unter-
getaucht werden murl. Weiterhin zeigt sich, daß bei d i eser Betriebs-
art die Schwefelabbaukurve am steilsten verläuft. Di e Betriebs-
art III ist damit allen anderen Betriebsarten Jberlegen. 
- -- - -- -· 
- ~·--
0 °/o Titan - --- -
I 
100µ -
. Q 
0,1'1 °/o Titan 
(J 
0 
Charpy -V-Querproben 
Banddicke: 70 mm 
a 70-------~-.-~-.-~--.r------t 
O.__~--'-~--~----'-~----..______. 
6 70 74 78 22 26 
Schwefelgehalt in 70-3 Gew. 0/o 
Einfluß des Schwefelgehaltes auf die 
Kerbschlagzähigkeit von Warmbreitband 
(Novar ([JJ X 70 -X 75 PR) 
Getriebe 
- -----------= --~ -=----=--
Rührer mit 
Erdgaszuleitung 
Roheiseisen -
Übergabepfanne 
Rühranlage zur Entschwefelung von 
Roheisenschmelzen 
[s]1 = [s]0 • exp - 0,1 • t 
80 ------- (~[~]), = - 0,1 [s]1 
70 ---- (G = 165 t i B = 0,5 kg Kalk lt RE· min) 
~ 60t-----+r----+------+-------+----_._-_, 
1 
<::::::> 
~ 
et- 50t----~--+-----+-----+------+--~ 
r::: ·-
10 ....__----+-----+--....;:ii.---.:~: •• 
0 10 20 30 1,0 
Rührzeif in [min} 
Entschwefelung von Roheisenschmelzen 
mit Kalk und Erdgas nach dem Rührverfahren 
M a.. k vt') .s k o ~i .s che..s Mo de LL 
VoY-tt.u.s.sei.2..u.Y\3 ~ K~Ll<.StYom %eitL1'(.h. koKS-td.k.oC 
• 
n* :: n '::. GCQ.0 
-3 Q 
4- rr Y' . .:l~o .3 
• i::v <-onsi: 
ß e cl i Y1. .9 u. \"\. .9 f: ~L... t P... V ( :D \ tf e V"'e V\. -t i a. L v eo. L<. t o )"' ) 
Enf-.schwefe Lu.ngs~esc.hwindi~ k.e;~: 
( dd:s1) = 
t; 
AOO 
-3 ~ 
J./. il '( . Ctt.O 
3 
. B . tv . l s,t. 
B= 
• 
frc~o 
G--
€. n t .s c h w e. f t!.. LL.C...., 3 !..9 e.. s c.h w i..., d.. i 9 k e i. t: 
( d m s) ::. ( cL [ S J ) . di: t dt i: 
G 
-100 
--
'Z. = n 
L ts,..,,t 
'Z. = .-1 
Ve ,...ein f a eh c..c..vi. !l '!..!:...; 
.A.) Jlo_. Oß eYle .Sch w e feL ve v- l ei LL.l."'-.3 
Z.) G-Lei eh ko>'vi - ka.Lk.. 
3) 1); f fe.re Ylt l. ~L re a..k t o~ 
{ cL [ s] ) 
dt t 
//OO. n „ (.s,t = G t 
( J l ~ 
'V' v-----
l"V\ °"' k...-os k. Yl'\ i k.,,. os k . 
1'1 o ol e- L L 
........... 
~ .„ 
~ 
r-, '-" 
0 
~ \J a Q " L....I u '3 e.J ~ fi) ·-~ 1 V) 
~ + l 
.._ 
' ~ 
~ + ~ + ~ ~ 
t ~ t'J"' ~ V) ,......_ ~ '""' . V) - d 
V\ 
4J ~ () d j ....... ~ . " 
r:f 
'-..J "-' .._ 
""' 
C\l ~ 
~ 
~ l t 
lt 
ff) u 
1 
t 
~ 
"' "' ~ 
V\ 1 ~ 
a'? '1 ~ ~ "' 
! ij 
~ ..-..., 
~ ' ' .... 
~ 
,......, N ~ ~ _, r-i ~ ~ r-, ~ ~ .... 
~ ~ ' "" ~ ........ 
~ L...& + ~ 11 ~ \.) '' 
? lt ~ + ' ...-. ..... II _, 
.i + 'J) ~ 0 ~\!)' t"""\ (',) 0 ,._.,c.!J (.) L....J <t ~ ~ ~ ~ 
tl) d\J ~ ~ tl\ Vl 
iJ + ~ ~ ~ 
t.....,, 
t ~ + 
~ C) ---(} a ~ 
\1 
~ 
'-J ~ 
~ '-..J 
lo 
~ :(;' 
-M ,· k. ~ " .s k 0 1" ,· .s c:. 4 ~ s M " d. ~ LL I 
a..) Kof pLu.J.o\.j vOY\. -------
1 
Sc h wi e l 1:.e "Fes./:. köl"'loer 
c::t.~o = "'1 
a. C4 S -=- -1 
1 [S]-
t 
1 --[o]--
~ --.1 
'Ra.not h<2 ot ivi .9 U.V\..j<2.\;\... : 
. Ms . 
'ls,-t = - Mo · {o,t 
[o]. = k · [ S] · .t.i -c.,~ 
I 
K ~ S i :Ds ~ Do 
d"s,t 
[o] ~ ~ · 10- ~ % bei Fco = /1 t:\..t""" 
[ o J "' 40-'f 'Z hei E ~ot ..!J ct.s 
- ~ """ - - 4 ;r y . .U5 . .f'+e 
/'fOO 
b) 
a.Ca 0 ~ /( 
a. Ca-5 : -1 
a. 3 CQ.0 ·Si Oiv-; lf 
vo lf\ [Si]- u"'c-{. [s]- Diffl..(.siok. -----------
1 
S c h """-e. L "l: e. 
....t---[Si]--
S'-:;:e. 
,AOO 
Moole LL T 
6 vi t s c.'-". w e f e. L w vi ..9 ~ 3 e s c k. v..1 ,· ,,.., o( i :J k e ; -/:; 
( c1 [S J ) - .3 .:B ~ =Ftl. 1'.s · t · [s] -
ol t t. y ..f' CQ.O <f V -t 
= .Jv ·[SJ t 
k 
3 :E> 5'+e ']) §. .f - ~ V :t= S'eao 
'1'\S - " 4S. 10 - if - '1-1 6 o o 
"" ro1 '2..X p ~ T 
cS ::: i, Y" Sh ~ ?-, S 
Sh 
A3oo°C 
:B -= o,s kj ka.Lk /t:'R.6"·~i~ 
'Y" - 7 · 10 - 3 CVYl. 
~ C?"" 
~ - '1 - ,...., ' 11 
30 S'eku..nclevi. 
f v 
I i , di :: u s,t 
0 
LJ - J,, 
7 ii y ' 
( cl [SJ) ::. - 300 .B 
dt i y 
-Mo~e.ll II -
·C s 
-13oo"c j o,S % s; i Cr~9a..s 
~R.,t "' z, 6o·1o -1" { '+, gz + lo~ f .S{ } 
l"tl i t 
t = 18 Sek"""'A~~ 
V 
_,,, -..f 
111 o L c """' .s 
r· ·. 
J • • • •• 
Si-freie Schmelze 
• 1 
" . . ~ :: 
' :J· . . ~ ..... 
' ., 
„ 
' . . 
• 4 . '· · . . 
..,.100 µm _. 
. . · .. : 
: ·.· ... - .. „ \. . . .. . ... 
·. ..... 
~100 µm-c 
Si- haltige Schmelze 
Reaktionsschichten auf Kalk 
100 
80 
i 60 
s 
:t 
c:: ·-Q) 
~ 
~ ·-"'t::J ...... 
-c::: 
~ ·--c::: 40 
~ 
t') 
Stahl-RE Thomas-RE 
eo (1 atm) 0 0 
CH4 IH2 (1:9) • • 
4 8 12 
t 112 in min 1I 2 • 
Wachstum von CaS- Schichten auf CaO 
fOJ 100%Sj C-Tiegelj 1300°C) 
• 
•' 
16 
